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Kurzllch ’ ) rlesen rlr nach,daB be1 der Umsetzung von p-Methyl-benzylphos- 

phonstiure-dl-tithylester 1 mlt NT-Benzyllden-anllln 2 In Gegenrart von Natrlum- 

amid In iither be1 -33’ und +lO” znel Anlagerungsprodukte entstehen , die den 

(ff-erythro- bzr. (~)-threo-2-Anlllno-2-phenyl-l-p-tolyl-lthanphosphons~ure- 

dl-lthylester 2 bzn. 2 darstellen. 

In der vorllegenden Mlttellung rollen nlr ilber die Ergebnlsse der chroma- 

tographlsohen Untersuchung des stereochemlschen Verlaufs der Reaktlon und 

elnlges fiber deren Mechanismus berlchten. 

Die Kontrolle Uber die prlparatlv dargestellten Dlastereomeren erfolgte 

auf diinnschlchtchromatographlschem Wege (Slllcagel, iither/Heptan I:? 81s mobl- 

le Phase, drelmallges Chromatographleren).Das erythro-Isomere 2 zelgte hlerbel 

einen hBheren Rf-Wert als de8 threo-Isomere 2 (I$ erythro = 0.56; Rf threo=0.48; 

Rr stand. = 0.86). Hahere %-Werte fur erythro-Isomers vom Typ ArCH(X)-CH(Y)Ar, 

wo x - C6H5NH , CH3NH oder OH und Y - COOCH3, CH2COOCH3 Oder COOH, wurden be1 

uns van Kurtev und Mltarb. 2) beobachtet. 

Wlr stellten fest,ds.B die anslytlsch relnen Produkte 2 und f mlt Schmp. 

171-173’ bzr. 138-140’ such chromatographlsch rein slnd. Bs errles elch, da.8 

such die entsprechenden Rohprodukte nur je eln Dlastereomeres enthalten, d.h. 

be1 -33’ nur 2 ohne Belmengung von 2 und be1 MO0 nur 2 ohne Belmengung von 2 

entsteht. In belden FIllen rlrd offenbar elne vollst&ndlge, eterlsch ausge - 

rlchtete Synthese verwlrkllcht, die be1 -33’ anschelnend auf der klnetlschen 

Kontrolle der Reaktlon ful3t. Die Blldung de8 threo-Iaomeren be1 tlO” ilndet el- 

ne Erkllrung In der Annahme,daB die Reaktlon unter dlesen Bedlngungen umkehrbar 

und schnellverlsufend lst, d.h. daB die Kontrolle thermodynamlsch 1st. 
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Bei der Durohf’iihrung der Reaktion In flusslgem Ammonlak flelen 47% von y, 

und 2$ von 2 sorie lC$ trans-4-Methyl-stilben 5 an , d.h.das Vsrhiiltnls three/ 

erythro 23:l geht offensiohtlioh trots der niederen Temperatur auf die starke 

Polaritat des Losungsmittels und die schneller elntretende Gleiohgewiohtseln- 

stellung zwisohen beiden Uber die Ausgangsstoffe zuriiok. 

0 
c2H30,f,/oc2H3 

‘SH5 H 

C6H4-CH3-(P) 

M@ ~c6H3 ‘SH5 
\ * 

C6H5CH=NC6H3 

c2ii50,~,0c2H5 
*@ 

H Nc SH5 

(p)-CH3-C6H4 H 

!B ‘I +HC1 i%z +HCl 

-MC1 ‘6%iH -KC1 
C6H5CH 

2 2 6 s 
(erythro, Sohmp.171-173°) lois) (trans) (threo, Schmp.l3S-140’) 

Die Umkehrbarkeit der Stufe der sog.Eetalnbildung beim Carbonyloleflnieren 

mit Phosphoranen und Phosphlnoxldcerbanionen wurde nachgewiesen 3-6) , bei den 

Phosphonatcerbanlonen 1st sic hingegen unzulanglich erforscht I’. 

lir untersuohten die Ruokreaktion durch Behandlung der reinen Produkte 2 

und 4 mlt aqutiolaren IUengen metallhaltiger Basen B In Ather bei unterschied- 

lloher Temperetur und Versuchsdauer (vgl.Tab.).Die bei der Dissociation der kni- 

onen von 2 und 2 gebildete Sohifische Base 2 bestimmten wir nach der Hydrolyse 

quantltativ ‘/I als 2.4-Dinitrophenylhydraxon des Benzaldehyds und den Ausgangs- 

ester 1 wiesen wir diinnschichtohromatographlsch und IF+spektroskopisoh nach. 
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Tabelle 

Nr. Dlaste- Base Reektions- Bad- Ausbeute Ausbeute 
re0ILl0r zeit tempe- an trans- an 2.4-Dlnltro- 

(min.) ratur oldin 2 phenyl-hydrazon 
cot, ($1 (%I 

’ 2 NaNIS 5 60 7 70 
2 " R 364 60 28 nloht bestlmmt 
3 " LlNB2 360 60 Spuren 70 
4 " '611gLi 2400 40 0 nioht bestlmmt 
5 n * 2400 20 0 70 

6 s ma% 5 60 3 70 
7 n * 360 60 35 nioht bestimmt 
a 11 C61i5Li 2400 40 73 " " 

9 * " 2400 20 1 R n 

aie aus der Tabelle erslohtlloh , 1st die Reaktlon mit Natriumamld bei 60' 

sohon naoh 5 Nln. praktlsch naoh den Ausgangsprodukten hin versohoben , was 

offenbar eine Folge der Dissozletlon der Anionen von 2 Und i ist.Der Abbau der- 

selben Anionen zu Olefln flndet in nur gerlngem Umfang statt, uobei sioh das 

trans-Isomere $I allein bildet,glelohgiiltig ob man vom erythro- oder threo-Dla- 

stereomaren ausgeht.Belm erythro-Isomeren 1 soheint sine Isomerlsation Uber die 

Ausgangsprodukte zum stabileren,das trans-Olefin 5 llefernden 4 vorausgegangen 

zu sein.Dlan kbnnte annehmen,daB such bei der TemperaturerhBhung von -33' auf 

t IO0 die Dissoziation der Anlonen von 2 und 2 in elnem Grade zunlmmt, aer aus- 

reicht, das Gleichgewioht zmischen den kinetisoh bevorzugten erythro- und den 

thermodynamlsch vortellhaften threo-Isomeren sohnell herzustellen. 

Das Ersetzen von Natrium- dUrOh LithIumamId mit dem Zweck,die Kovalenz der 

I-N - Bindung im IWtallderiVat zu erhbhen,diirfte eher die 

dessen Isomerisation verzbgern,den in diesem Fall erhalt 

trens-Olefin 5, niihrend die Ausbeute an ,6 mlt Natrlumamid 

aussetzungen 28% betriigt. 

Olefinierung von 2 als 

man nur Spuren von 

unter denselben Vor- 

Mit Phenyllithium liefert das erythro-Isomere 2 das Olefin neder bei 20' 

noch nach mehrstdg.Kochen in jither,r&hrend das threo-Isomere 4 unter densel- 

ben Bedlngungen lediglich trans-Olefin 5 in I- bzw.l3$lger Ausbeute erglbt. 

Vorausgesetzt, daB die Olefinierung nach der Art der ois-Ellminierung ver- 
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lluft,wie dies Horner und Yltarb. 8) belm Oleflnieren mlt Phosphinoxlden nach- 

gewiesen haben,lcann das vllllige Fehlen von Olefln in den Versuohen mit 2 flLr 

elne Beetiltlgung aelner Konfiguratlon auf ohemlachem Wege angesehen werden (in 

der stabllen Konformatlon von 2 sind die Phoaphon- und die Anllinogruppe in 

antiperiplanarer Lage). 

Bei den Versuchen mit Phenpllithlum und ff erfolgte die Isolierung des Ole- 

fin8 mit Hilie der Sgulenohromatographle an neutralem Alumlnlumoxld (pH 6.5 - 

7.5) mlt anschlleBender Elutlon mit Petroltither 40-60'. Das Fehlen von cls- 

und trans-olefln 2 bzw. 5 bei &hnllchen Versuchen mlt 2 duroh W-Spektroskopie 

und Dilnnschlohtchromatographle an Silicagel naohgewlesen.Bei samtlichen dUnn- 

schlchtchromatographlschen Versuchen wurden lu.Sere und lnnere Testsubstenzen 

elngeaetzt. 
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